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(57)【要約】
　本発明は、活物質としてケイ素を含む負極と、正極と
、前記負極及び前記正極の間に配置された電解質とを有
するリチウムイオン電池用の電気化学セルに関し、前記
電解質は、少なくとも１種のリチウム塩と、少なくとも
１種のカーボネート溶媒と、少なくとも１種のモノニト
リル化合物と、下記式（Ｉ）及び（ＩＩ）：
【化１】

（式中、Ｒ１及びＲ２はそれぞれ独立にＨ、Ｃｌ、又は
Ｆを表し、Ｒ１及びＲ２の両方がＨであることはない）
の少なくとも１つで表される少なくとも１種の化合物と
を含む。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　活物質としてケイ素を含む負極と、正極と、前記負極及び前記正極の間に配置された電
解質とを有するリチウムイオン電池用の電気化学セルであって、前記電解質は、少なくと
も１種のリチウム塩と、少なくとも１種のカーボネート溶媒と、少なくとも１種のモノニ
トリル化合物と、下記式（Ｉ）及び（ＩＩ）：
【化１】

（式中、Ｒ１及びＲ２はそれぞれ独立にＨ、Ｃｌ、又はＦを表し、Ｒ１及びＲ２の両方が
Ｈを表すことはない）の少なくとも１つで表される少なくとも１種の化合物とを含む電気
化学セル。
【請求項２】
　前記正極が、活物質として、遷移金属元素を含有するリチオ化酸化物型のリチウム挿入
物質を含む電極である請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項３】
　前記正極が、活物質として、ニッケル、コバルト、マンガン、及び／又はアルミニウム
を含有する酸化物型のリチウム挿入物質を含む請求項１又は２に記載の電気化学セル。
【請求項４】
　前記ニッケル、コバルト、マンガン、及び／又はアルミニウムを含有する酸化物が、下
記式（ＩＩＩ）：
　　ＬｉＭ２Ｏ２　　　（ＩＩＩ）
（式中、Ｍ２はＮｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ａｌ、及びこれらの混合物から選ばれる元素である）
で表される請求項３に記載の電気化学セル。
【請求項５】
　前記ニッケル、コバルト、マンガン、及び／又はアルミニウムを含有する酸化物が、Ｌ
ｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、Ｌｉ（Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ）Ｏ２、Ｌｉ（Ｎｉ，Ｃｏ，Ａｌ）
Ｏ２、及びＬｉ（Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ，Ａｌ）Ｏ２から選ばれる請求項３又は４に記載の電
気化学セル。
【請求項６】
　前記カーボネート溶媒が、環状カーボネート、直鎖状カーボネート、及びこれらの混合
物から選ばれ得る請求項１～５のいずれか１項に記載の電気化学セル。
【請求項７】
　前記少なくとも１種のカーボネート溶媒が、複数のカーボネート溶媒の二元共融混合物
である請求項６に記載の電気化学セル。
【請求項８】
　前記少なくとも１種のカーボネート溶媒が、プロピレンカーボネートと、ジエチルカー
ボネート及びエチルメチルカーボネートから選ばれる少なくとも１種の直鎖状カーボネー
トとを含有する混合物である請求項１～７のいずれか１項に記載の電気化学セル。
【請求項９】
　前記少なくとも１種のカーボネート溶媒が、プロピレンカーボネートとエチルメチルカ
ーボネートとを含有する二元共融混合物であり、前記混合物中の前記プロピレンカーボネ
ート及び前記エチルメチルカーボネートの含量が、前記カーボネート溶媒混合物の総体積
に対して、それぞれ６０体積％及び４０体積％である請求項１～８のいずれか１項に記載
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の電気化学セル。
【請求項１０】
　前記リチウム塩が、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣＦ

３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）、ビス（トリフルオロ
メチルスルホニル）イミドリチウム塩ＬｉＮ［ＳＯ２ＣＦ３］２、及びこれらの混合物か
らなる群から選ばれる請求項１～９のいずれか１項に記載の電気化学セル。
【請求項１１】
　前記リチウム塩がＬｉＰＦ６である請求項１～１０のいずれか１項に記載の電気化学セ
ル。
【請求項１２】
　前記モノニトリル化合物が、－ＣＮ基以外に炭素原子を少なくとも２つ含有するモノニ
トリル化合物である請求項１～１１のいずれか１項に記載の電気化学セル。
【請求項１３】
　前記モノニトリル化合物がブチロニトリルである請求項１～１２のいずれか１項に記載
の電気化学セル。
【請求項１４】
　前記電解質の組成中の前記モノニトリル化合物の含量が、前記電解質の総体積に対して
、７５体積％以下である請求項１～１３のいずれか１項に記載の電気化学セル。
【請求項１５】
　前記電解質中の前記式（Ｉ）又は（ＩＩ）で表される化合物の含量が、前記電解質を形
成する他の成分の総質量に対して、０．５～１０質量％である請求項１～１４のいずれか
１項に記載の電気化学セル。
【請求項１６】
　前記式（ＩＩ）で表される化合物の定義に含まれる特定化合物が、下記式（ＩＩａ）：
【化２】

で表される化合物である請求項１～１５のいずれか１項に記載の電気化学セル。
【請求項１７】
　前記電解質が、
　前記カーボネート溶媒として、プロピレンカーボネートとエチルメチルカーボネートと
を含有する混合物を含み、前記混合物中の前記プロピレンカーボネート及び前記エチルメ
チルカーボネートの含量が、前記混合物の総体積に対して、それぞれ６０体積％及び４０
体積％であり、
　前記モノニトリル化合物としてブチロニトリルを含み、
　前記リチウム塩としてＬｉＰＦ６を含み、
　請求項１及び１６で定義された前記式（Ｉ）又は前記式（ＩＩａ）で表される化合物を
含み、
　前記カーボネート溶媒及び前記ブチロニトリルの含量が、前記カーボネート溶媒及び前
記ブチロニトリルの混合物の総体積に対して、それぞれ２５％及び７５％、又は逆にそれ
ぞれ７５％及び２５％であり、前記式（Ｉ）又は前記式（ＩＩａ）で表される化合物の含
量が、前記電解質を形成する他の成分の総質量に対して、２質量％である、
請求項１～１６のいずれか１項に記載の電気化学セル。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ケイ素を基材とする負極を有する新規リチウムイオン電池用セルに関し、特
に、複合電解質を使用し、低温での可逆性に優れた性能を達成し得るリチウムイオン電池
用セルに関する。
【０００２】
　従って、本発明が属する一般的分野は、リチウムイオン電池の分野と規定され得る。
【背景技術】
【０００３】
　自給式エネルギー源として、特に運搬可能な電子機器（携帯電話、携帯用コンピュータ
ー、工具等）において、リチウムイオン型の電池が使用されることが増えており、徐々に
ニッケル－カドミウム（ＮｉＣｄ）電池及びニッケル－金属水素化物（ＮｉＭＨ）電池に
取って代わろうとしている。また、リチウムイオン電池は、ＩＣカード、センサー、又は
他の電気機械システム等のような、新たなミクロ機器に必要な電源を供給するために、広
く使用されている。
【０００４】
　リチウムイオン電池は、下記性質に従うリチウムの挿入－脱挿入（又はリチオ化－脱リ
チオ化）の原理に基づいて作動する。
【０００５】
　電池の放電中、負極から脱挿入されたイオン状態のリチウムＬｉ＋は、イオン伝導性電
解質中を移動し、正極活物質の結晶格子に挿入される。電池の内部回路への各Ｌｉ＋イオ
ンの移動は、外部回路への電子の移動によって正確に補われ、それによって電流が生じる
。これらの反応によって放出される質量あたりのエネルギー密度は、両電極間の電位差、
及び正極活物質にインターカレートするリチウムの量の両方に比例する。
【０００６】
　電池の充電中、電池内で起こる反応は、放電の逆反応、即ち、
・負極がその構成物質の格子中にリチウムを挿入し、且つ
・正極がリチウムを放出する
反応である。
【０００７】
　この動作原理のため、リチウムイオン型の電池は、負極及び正極に、２つの異なる挿入
化合物を必要とする。
【０００８】
　正極は、通常、
・ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、Ｌｉ（Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ，Ａｌ）Ｏ２等の式ＬｉＭＯ２

（ＭはＣｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ａｌ、又はこれらの混合物であってもよい）で表される層状酸
化物、
・ＬｉＭｎ２Ｏ４等のスピネル構造を有する酸化物、或いは
・ＬｉＭ１ＰＯ４（Ｍ１はＦe、Ｍｎ、Ｃｏ、及びこれらの混合物から選ばれる）等のリ
ン酸鉄
といった種の、遷移金属のリチオ化酸化物を基材とする。
【０００９】
　負極は、炭素質物質（特にグラファイト）を基材とするものであってもよい。
【００１０】
　グラファイトは約３７０ｍＡｈ／ｇの理論比容量（theoretical specific capacity、
合金ＬｉＣ６の形成に対応）及び約３２０ｍＡｈ／ｇの実測比容量（practical specific
 capacity）を有する。
【００１１】
　しかしながら、グラファイトは、最初の充電過程において強い不可逆性を示し、継続し
て循環容量（cycling capacity）の損失を示し、特に液体電解質を用いた低温での性能が



(5) JP 2016-507150 A 2016.3.7

10

20

30

40

50

限られる場合がある。グラファイト中で液体電解質が拡散し阻害要因を形成するためであ
る。これらの欠点に加えて、電解質中の不十分なイオン輸送性、界面抵抗現象等の、液体
電解質を低温で使用する場合に固有の欠陥が加えられる。
【００１２】
　これら様々な現象は、充電／放電中に電池の早期カットオフを引き起こし得る、大きな
バイアスを生じさせ、充電過程中に負極上で非常に低い電位又は負電位に達する可能性を
伴う。
【００１３】
　グラファイトを基材とする負極を有するリチウムイオン電池の低温性能を改善する目的
で、研究者は例えば、
・電解質の粘度を低下させる目的でカーボネート溶媒の特定混合物を用いて得られる粘度
特性、
・非特許文献１に記載のようにＬｉＢＦ４等の特定のリチウム塩を用いて得られる電荷輸
送特性、
・非特許文献２に記載のようにピロカーボネート等の、この輸送の改善を可能にする添加
物を使用して得られる電極表面の保護層中での輸送特性
等の電解質の特性を調製するために、電解質の成分の特性に働きかけることによる、新規
電解質の設計に重点を置いた。
【００１４】
　グラファイトに関する欠点を回避するために、グラファイトを他の電極材料、特にケイ
素で置き換える解決法を用い得る。
【００１５】
　この方法では、負極にケイ素を導入することで、リチウムの負極への挿入に関連する負
極の実測比容量を大幅に増大させ得ることが示された。該容量は、グラファイト電極では
３２０ｍＡｈ／ｇであり、ケイ素を基材とする電極では約３，５８０ｍＡｈ／ｇである（
室温でケイ素にリチウムを挿入し、合金Ｌｉ１５Ｓｉ４を形成することに対応）。従って
、単純予測では、従来のリチウムイオン系蓄電池のグラファイトをケイ素で置き換えると
、体積エネルギー及び質量エネルギーがそれぞれ約４０％及び３５％向上すると考えられ
る。更に、式Ｌｉ１５Ｓｉ４のリチウム－ケイ素合金の作動電位窓（０．４～０．０５Ｖ
／Ｌｉ－Ｌｉ＋）はグラファイトのそれよりも大幅に高く、その結果、充電過程をより速
く進めながらも、リチウム金属析出やそれに関連するリスクを回避することができる。更
に、リチウム－ケイ素合金を形成し、非常に高い実測比容量（約３，５７８ｍＡｈ／ｇ）
を得るための反応は、可逆であることが確立されている。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【００１６】
【非特許文献１】チャン（Ｚｈａｎｇ）ら、エレクトロケミストリー・コミュニケーショ
ンズ（「Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ」）、４、
１１号、２００２年
【非特許文献２】スマート（Ｓｍａｒｔ）ら、ジェット・プロパルション・ラボ・ペーパ
ー（Ｊｅｔ Ｐｒｏｐｕｌｓｉｏｎ Ｌａｂ. Ｐａｐｅｒ）、２０００年
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明の著者は、ケイ素を含む負極を有するリチウムイオン電池用セルを開発すること
を選び、低温（例えば、－２０℃等の－４０℃～０℃の範囲）での特性が良好で、特にサ
イクル性（cyclability）に優れた、この種のセルに適した液体電解質を提案するという
目的を設定した。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
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　即ち、本発明はリチウムイオン電池用の電気化学セルに関し、該電気化学セルは、活物
質としてケイ素を含む負極と、正極と、前記負極及び前記正極の間に配置された電解質と
を有し、
　前記電解質は、少なくとも１種のリチウム塩と、少なくとも１種のカーボネート溶媒と
、少なくとも１種のモノニトリル化合物と、下記式（Ｉ）及び（ＩＩ）：
【００１９】
【化１】

【００２０】
（式中、Ｒ１及びＲ２はそれぞれ独立にＨ、Ｃｌ、又はＦを表し、Ｒ１及びＲ２の両方が
Ｈを表すことはない）の１つで表される少なくとも１種の化合物とを含む。
【００２１】
　化合物（ＩＩ）の様々な異性体も同様に使用され得る。
【００２２】
　上記電解質の成分を動機を持って選択することにより、カーボネート溶媒と、モノニト
リル化合物と、式（Ｉ）及び／又は（ＩＩ）の化合物と、少なくとも１種のリチウム塩と
の混合物が得られ、これは活物質としてケイ素を含む負極を有するリチウムイオン電池用
セルの低温特性の改善に寄与する。
【００２３】
　本発明を更に詳しく説明する前に、以下の通り定義を明確化する。
【００２４】
　「負極」は、上記及び下記の説明において、従来どおり、発電機が電流を出力する時に
は（即ち、発電機の放電過程においては）アノードとして作用し、発電機の充電過程にお
いてはカソードとして作用する電極を意味する。
【００２５】
　「正極」は、上記及び下記の説明において、従来どおり、発電機が電流を出力する時に
は（即ち、発電機の放電過程においては）カソードとして作用し、発電機の充電過程にお
いてはアノードとして作用する電極を意味する。
【００２６】
　「モノニトリル化合物」は、式－ＣＮのニトリル基を１つ有する有機化合物を意味する
。
【００２７】
　正極は、活物質として、少なくとも１種の遷移金属元素を含有するリチオ化酸化物型又
はリチオ化リン酸型のリチウム挿入物質を含む電極であってもよい。
【００２８】
　少なくとも１種の遷移金属元素を含有するリチオ化酸化物化合物としては、少なくとも
１種の遷移金属元素を含有する単純酸化物及び混合酸化物（即ち、幾つかの異なる遷移金
属元素を含有する酸化物）、例えばニッケル、コバルト、マンガン、及び／又はアルミニ
ウムを含有する酸化物（混合酸化物であってもよい）等が挙げられる。
【００２９】
　より具体的には、ニッケル、コバルト、マンガン、及び／又はアルミニウムを含有する
混合酸化物としては、下記式（ＩＩＩ）：
　　ＬｉＭ２Ｏ２　　　（ＩＩＩ）
（式中、Ｍ２はＮｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ａｌ、及びこれらの混合物から選ばれる元素である）
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で表される化合物が挙げられる。
【００３０】
　このような酸化物の例としては、リチオ化酸化物ＬｉＣｏＯ２及びＬｉＮｉＯ２、並び
に混合酸化物Ｌｉ（Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ）Ｏ２（ＮＭＣとしても公知、Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｍ
ｎ１／３Ｃｏ１／３）Ｏ２等）、Ｌｉ（Ｎｉ，Ｃｏ，Ａｌ）Ｏ２（ＮＣＡとしても公知、
Ｌｉ（Ｎｉ０．８Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０５）Ｏ２等）、及びＬｉ（Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ，
Ａｌ）Ｏ２等が挙げられる。
【００３１】
　少なくとも１種の遷移金属元素を含有するリチオ化リン酸化合物の例としては、ＬｉＦ
eＰＯ４等の式ＬｉＭ１ＰＯ４で表される化合物（式中、Ｍ１はＦe、Ｍｎ、Ｃｏ、及びこ
れらの混合物から選ばれる）が挙げられる。
【００３２】
　正極は、上記のような活物質に加えて、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）等のポリマ
ーバインダー、カルボキシメチルセルロースとスチレン型及び／又はブタジエン型のラテ
ックスとの混合物、１つ又は幾つかの導電性補助剤（カーボンブラック等の炭素質材料で
あってもよい）等を含有してもよい。
【００３３】
　即ち、構造的な観点から、正極は、ポリマーバインダーのマトリックスを含み、その中
に活物質及び任意の導電性補助剤からなる充填材が分散した複合材料のようであってもよ
い。
【００３４】
　負極は、上記の通り、活物質として、ケイ素（元素形態のケイ素、換言すると、酸化状
態０のケイ素、即ち、他の元素と結合していないケイ素）を含む電極である。
【００３５】
　負極は、正極と同様に、更にポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）等のポリマーバインダ
ー、カルボキシメチルセルロースとスチレン型及び／又はブタジエン型のラテックスとの
混合物、１つ又は幾つかの導電性補助剤（カーボンブラック等の炭素質材料であってもよ
い）等を含有してもよい。更には、構造的な観点から、負極は、正極と同様に、ポリマー
バインダーのマトリックスを含み、その中にケイ素（例えば粒子状）及び任意の導電性補
助剤からなる充填材が分散した複合材料のようであってもよい。
【００３６】
　上記電解質は、リチウムイオンを伝導する非水液体電解質であり、上記負極と正極との
間に配置される。電気化学セルの負極と正極との間に配置される多孔性セパレーターに電
解質を含浸させてもよい。
【００３７】
　このセパレーターは、ポリマー材料等の多孔質材料からなるものであってもよく、その
多孔性によって液体電解質を収集し得るものであってもよい。
【００３８】
　本発明の電解質は、基本的に、液体媒中に、少なくとも４つの成分（少なくとも１種の
カーボネート溶媒、少なくとも１種のリチウム塩、少なくとも１種のモノニトリル化合物
、及び少なくとも１種の式（Ｉ）又は（ＩＩ）の化合物）が共存したものからなる。勿論
、少なくとも１種の式（Ｉ）又は（ＩＩ）の化合物は、上記カーボネート溶媒とは特性が
異なるものである。逆もまた同様で、上記カーボネート溶媒は式（Ｉ）又は（ＩＩ）の化
合物とは異なる。
【００３９】
　カーボネート溶媒は、環状カーボネート、直鎖状カーボネート、及びこれらの混合物か
ら選択され得る。
【００４０】
　環状カーボネートの例としては、エチレンカーボネート（略称ＥＣ）やプロピレンカー
ボネート（略称ＰＣ）等が挙げられ、－５０℃に近い融点を有し、直鎖状カーボネートと
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共融混合物を形成可能なプロピレンカーボネートが好ましい。この混合物は－７０℃未満
の融点を示し得る。従って、１つ又は幾つかの直鎖状カーボネートとの任意の混合物にお
いて、プロピレンカーボネートは、本発明の電気化学セルの低温使用を可能とする。
【００４１】
　直鎖状カーボネートの例としては、ジエチルカーボネート（略称ＤＥＣ）、ジメチルカ
ーボネート（略称ＤＭＣ）、エチルメチルカーボネート（略称ＥＭＣ）、及びこれらの混
合物が挙げられる。
【００４２】
　詳しくは、本発明の電解質は複数のカーボネート溶媒の混合物を含んでもよい。より詳
しくは、電解質はカーボネート溶媒の共融混合物を含んでもよく、更に詳しくは、二元共
融混合物を含んでもよい。カーボネート溶媒の混合物の例としては、プロピレンカーボネ
ートと、ジエチルカーボネート及びエチルメチルカーボネートから選ばれる少なくとも１
種の直鎖状カーボネートとを含有する混合物等が挙げられる。より具体的には、特に好適
なカーボネート溶媒混合物は、プロピレンカーボネート及びエチルメチルカーボネートを
含有し、カーボネート溶媒混合物中のプロピレンカーボネート及びエチルメチルカーボネ
ートの含量が、混合物の総体積に対して、それぞれ６０体積％及び４０体積％である（こ
の混合物は略称０．６ＰＣ－０．４ＥＭＣで示され得る）、二元共融混合物である。
【００４３】
　電解質中の単一又は混合物のカーボネート溶媒の含量は、電解質の総体積に対して、２
５％～７５％の範囲内（例えば２５％）であることが有利である。好ましくは、電解質の
総体積は、少なくとも１種の上記式（Ｉ）又は（ＩＩ）の化合物を加える前に決定する。
【００４４】
　リチウム塩は、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣＦ３Ｓ
Ｏ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）、ビス（トリフルオロメチ
ルスルホニル）イミドリチウム塩ＬｉＮ［ＳＯ２ＣＦ３］２（略称ＬｉＴＦＳＩとして知
られている）、及びこれらの混合物からなる群から選んでもよく、好ましくは塩ＬｉＰＦ

６である。
【００４５】
　電解質中のリチウム塩の量は、０．３～２Ｍ（例えば１Ｍ）の濃度範囲であってもよい
。
【００４６】
　モノニトリル化合物については、－ＣＮ基以外に炭素原子を２つ以上含むモノニトリル
化合物であることが有利である。このような化合物は、プロピオニトリル（－ＣＮ基以外
に炭素原子を２つ含む）、ブチロニトリル（－ＣＮ基以外に炭素原子を３つ含む）、又は
バレロニトリル（－ＣＮ基以外に炭素原子を４つ含む）であってもよく、融点（－１１２
℃）、粘度（低粘度０．５５ｃＰ）、及び誘電率（２５）といった理想的な特性を有し、
そのためリチウム塩の解離を容易にするブチロニトリルであることが好ましい。
【００４７】
　電解質の組成中、ブチロニトリル等のモノニトリル化合物の含量は、電解質の総体積に
対して、７５体積％以下であってもよく、好ましくは５０～７５体積％である。好ましく
は、電解質の総体積は、少なくとも１種の上記式（Ｉ）又は（ＩＩ）の化合物を加える前
に決定する。このような高い含量は、電解質中の式（Ｉ）又は（ＩＩ）の化合物の存在に
よって可能になる。他の成分と組み合わせて式（Ｉ）又は（ＩＩ）の化合物を用いること
によって、電解質のサイクル性及び耐久性の点で優れた結果が得られる。電解質は、非常
に高いモノニトリル化合物の比率に依って、非常に低い粘度を示し得る。
【００４８】
　最後に、電解質中の式（Ｉ）又は（ＩＩ）で表される化合物の含量は、電解質を形成す
る他の成分の総質量に対して、０．５～１０質量％の範囲であることが有利である。より
詳しくは、該含量は、電解質を形成する他の成分の総質量に対して、１～５質量％であっ
てもよく、更に好ましくは２質量％以上である。
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【００４９】
　式（ＩＩ）の化合物の定義に含まれる特定化合物が、下記式（ＩＩａ）：
【化２】

で表される化合物であるのが特に好適である。この化合物はフルオロエチレンカーボネー
トとも称される。
【００５０】
　本発明の電気化学セルの構造に組み込まれ得る特定の電解質は、
・カーボネート溶媒としてプロピレンカーボネートとエチルメチルカーボネートとを含有
する混合物を含み、混合物中のプロピレンカーボネート及びエチルメチルカーボネートの
含量が、カーボネート溶媒混合物の総体積に対して、それぞれ６０体積％及び４０体積％
であり（この混合物は略称０．６ＰＣ－０．４ＥＭＣで示され得る）、
・モノニトリル化合物としてブチロニトリルを含み、
・リチウム塩としてＬｉＰＦ６を含み、
・上記の通り定義された式（Ｉ）又は式（ＩＩａ）の化合物を含み、
カーボネート溶媒及びブチロニトリルの含量が、カーボネート溶媒及びブチロニトリルの
混合物の総体積に対して、それぞれ２５％及び７５％、又は逆にそれぞれ７５％及び２５
％であり、且つ前記式（Ｉ）又は前記式（ＩＩａ）の化合物の含量が、電解質を形成する
他の成分の総質量に対して２質量％である、
電解質であってもよい。
【００５１】
　以下の特定の実施形態に関する記載によって、本発明の他の特徴及び利点は明らかとな
る。
　勿論、以下の記載は本発明の例示にすぎず、本発明を限定するものではない。
【図面の簡単な説明】
【００５２】
【図１】後述する実施例で行った試験を示すグラフである。
【図２】後述する実施例で行った試験を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００５３】
　ここに示す例では、
・負極として、ケイ素を含む負極を有し、
・正極として、ニッケル、マンガン、及びコバルトの混合酸化物ＬｉＮｉ０．３３Ｍｎ０

．３３Ｃｏ０．３３Ｏ２を含む電極を有し、且つ
・正極及び負極の間に配置された電解質（組成については後述）を有する、
ボタン電池型の本発明の電気化学セル及び比較用セルを説明する。
【００５４】
　負極は、８２質量％のケイ素、１２質量％の電子伝導体（カーボンブラック及び炭素繊
維）、及び６質量％のセルロースバインダーからなるインクを、銅板上に堆積させて得ら
れる。この電極（４ｍＡｈ／ｃｍ２）をカレンダー処理し、次いで直径１６ｍｍの円盤状
に切り出す。
【００５５】
　正極は、９２質量％のＬｉＮｉ０．３３Ｍｎ０．３３Ｃｏ０．３３Ｏ２、４質量％の電
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子伝導体（カーボンブラック及び炭素繊維）、及び４質量％のポリマーバインダーＰＶＤ
Ｆからなるインクを、アルミニウム板上に堆積させて得られる。この電極（４ｍＡｈ／ｃ
ｍ２）をカレンダー処理し、次いで直径１４ｍｍの円盤状に切り出す。
【００５６】
　これらの電極を用いて、負極円盤、電解質を含浸したセパレーター、及び正極円盤を積
層することによって、ボタン電池型セルが製造される。
【００５７】
　上記ボタン電池型セルを、その－２０°Ｃにおける充電及び放電反応の試験用の研究対
象とした。試験は、詳しくは、
・異なる電極／電解質の中間相を適切に形成することを可能にする室温での形成試験（中
間相の均一性を改善するために温和な条件下で行う）、
・温度変化条件下でのサイクル試験
である。
【００５８】
　室温（２０°Ｃ）での形成試験の手順は、図１に示す通りであり（時間ｔ（時間で示す
）に対する容量Ｃの経時変化を表す）、以下の工程：
・定電流Ｃ／２０で５時間の充電工程（図１の曲線上の部分ａ）、
・定電流Ｃ／１０で４．２Ｖに達するまでの充電工程（図１の曲線上の部分ｂ）、
・定電圧（４．２Ｖ）でＣ／１００に達するまでの持続充電工程（図１の曲線上の部分ｃ
）、
・電流ゼロで５分間の休止工程（図１の曲線上の部分ｄ）、並びに
・定電流Ｄ／５で２．５Ｖに達するまでの放電工程（図１の曲線上の部分ｅ）
を含む。
【００５９】
　この試験によって不可逆形成容量（irreversible formation capacity）が決定され、
これは形成放電過程と充電過程との間の容量差の比に対応する。この値は、電極上での電
解質の初期劣化に関連しており、通常はこれによって中間相形成が可能になる。この形成
に関連する容量損失を最小化するために、低い値が求められる。
【００６０】
　温度変化下でのサイクル試験の手順は、図２に示す通りであり（時間ｔ（時間で示す）
に対する容量Ｃの経時変化を表す）、以下の工程：
・温度２０°Ｃで４．２Ｖに達するまでＣ／５とする充電工程（図２の曲線上の部分ａ）
、
・温度を－２０°Ｃに設定した後、２．５Ｖに達するまで１時間、Ｄ／５とする放電工程
（図２の曲線上の部分ｂ）、
・温度を２０°Ｃに設定した後、１時間、Ｃ／５とするサイクル工程（図２の曲線上の部
分ｃ）、
・４．２Ｖに達するまで１０時間、Ｃ／５とする充電工程（図２の曲線上の部分ｄ）、続
いて－２０°Ｃで４．２Ｖに保持する持続充電工程（図２の曲線上の部分ｅ）、更に温度
を２０°Ｃに設定した後、２．５Ｖに達するまで１時間、Ｄ／５とする放電工程（図２の
曲線上の部分ｆ）、
・２０°ＣでＣ／５とする連続的サイクル工程（図２の曲線上の部分ｇ）
を含む。
【００６１】
　この試験によって以下の量：
・図２の工程ａ及びｂ中の、２０°Ｃ及び－２０°Ｃでの瞬間的な抵抗、並びに５秒で測
定した抵抗（それぞれ、Ｒｐｕｌｓｅ２０℃、Ｒｐｕｌｓｅ－２０℃、及びＲ５ｓ－２０

℃として下記表に示す）、
・２０°Ｃで充電した後、－２０°Ｃで放電（工程ｂ）した容量比（放電　－２０°Ｃと
して下記表に示す）、
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・Ｃ／５条件下－２０°Ｃで充電（工程ｄ）した容量（充電　－２０°Ｃ　Ｃ／５として
下記表に示す）、
・Ｃ／５条件下－２０°Ｃで充電し、その後一定電位で１０時間以下の充電（工程ｄ及び
ｅ）した容量（充電　－２０°Ｃ　Ｃ／５　＋ＣＶとして下記表に示す）、
・形成放電過程と比べて５サイクル目（サイクル工程ｇ）の終了時（即ち、５回目の放電
過程の終了時）に得られた容量（可逆性試験として下記表に示す）
が決定される。
【００６２】
比較例１
　この比較例では、上記ボタン電池型セルに本発明に準拠しない電解質を用いる。該電解
質は、４種のカーボネート溶媒ＥＣ／ＤＭＣ／ＤＥＣ／ＥＭＣ（体積比１／１／１／３）
を含む四元混合物に相当し（ＥＣはエチレンカーボネート、ＤＭＣはジメチルカーボネー
ト、ＤＥＣはジエチレンカーボネート、ＥＭＣはエチルメチルカーボネートを指す）、こ
れらカーボネート溶媒に加えて、上記定義の式（Ｉ）のビニレンカーボネートを１質量％
含み、更にリチウム塩として１ＭのＬｉＰＦ６を含む。
【００６３】
　この電解質を用いて得られた結果を下表に示す。
【００６４】
【表１】

【００６５】
実施例１
　この実施例では、上記ボタン電池型セルに本発明の電解質を用いる。該電解質は、２種
のカーボネート溶媒ＰＣ及びＥＭＣを、これら２種の溶媒の総体積に対してそれぞれ６０
体積％及び４０体積％の比率で含む三元混合物に相当し（ＰＣはプロピレンカーボネート
、ＥＭＣはエチルメチルカーボネートを指す）、これらカーボネート溶媒に加えて、混合
物に対して２５体積％のブチロニトリルを含み（即ち、換言すると、混合物に対する両カ
ーボネート溶媒の比率が７５体積％）、この混合物には上記定義の式（Ｉ）のビニレンカ
ーボネートを２質量％の比率で添加し、更にリチウム塩として１ＭのＬｉＰＦ６を含む。
【００６６】
　この電解質を用いて得られた結果を下表に示す。
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【表２】

【００６８】
　これらの結果を考察すると、セルの特性、特に
・抵抗特性（２０°Ｃ及び－２０°Ｃでの瞬間的な抵抗、並びに２０°Ｃ５秒で測定した
抵抗が、本実施例では比較例１より低い）、
・充電特性、並びに
・可逆性特性（図２に示すように、印加試験中のサイクル特性及び耐久性特性の改善を確
認）
の改善が見られる。
【００６９】
　要するに、本実施例において、本発明の電解質を用いた応用セルは低温で良好な特性を
示す。
【００７０】
実施例２
　この実施例では、上記ボタン電池型セルに本発明の電解質を用いる。該電解質は、２種
のカーボネート溶媒ＰＣ及びＥＭＣを、これら２種の溶媒の総体積に対してそれぞれ６０
体積％及び４０体積％の比率で含む三元混合物に相当し（ＰＣはプロピレンカーボネート
、ＥＭＣはエチルメチルカーボネートを指す）、これらカーボネート溶媒に加えて、混合
物に対して７５体積％のブチロニトリルを含み（即ち、換言すると、混合物に対する両カ
ーボネート溶媒の比率が２５体積％）、この混合物には上記定義の式（Ｉ）のビニレンカ
ーボネートを２質量％の比率で添加し、更にリチウム塩として１ＭのＬｉＰＦ６を含む。
【００７１】
　この電解質を用いて得られた結果を下表に示す。
【００７２】
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【表３】

【００７３】
　これらの結果を考察すると、セルの特性、特に
・抵抗特性（２０°Ｃ及び－２０°Ｃでの瞬間的な抵抗、並びに２０°Ｃ５秒で測定した
抵抗が、本実施例では比較例１より低い）、
・充電特性、並びに
・可逆性特性（図２に示すように、印加試験中のサイクル特性及び耐久性特性の改善を確
認）
の改善が見られる。
【００７４】
　更に、この試験では、多量のブチロニトリルを用いて作動可能であることと、そのため
ブチロニトリルの固有特性（特に粘度及び高誘電率）から利益を受けられることが示され
ている。
【００７５】
　要するに、本実施例において、本発明の電解質を用いた応用セルは低温で良好な特性を
示す。
【００７６】
実施例３
　この実施例では、上記ボタン電池型セルに本発明の電解質を用いる。該電解質は、２種
のカーボネート溶媒ＰＣ及びＥＭＣを、これら２種の溶媒の総体積に対してそれぞれ６０
体積％及び４０体積％の比率で含む三元混合物に相当し（ＰＣはプロピレンカーボネート
、ＥＭＣはエチルメチルカーボネートを指す）、これらカーボネート溶媒に加えて、混合
物に対して２５体積％のブチロニトリルを含み（即ち、換言すると、両カーボネート溶媒
の比率が７５体積％）、この混合物には上記定義の式（ＩＩａ）のフルオロエチレンカー
ボネートを２質量％の比率で添加し、更にリチウム塩として１ＭのＬｉＰＦ６を含む。
【００７７】
　この電解質を用いて得られた結果を下表に示す。
【００７８】
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【表４】

【００７９】
　これらの結果を考察すると、セルの特性、特に
・抵抗特性（２０°Ｃ及び－２０°Ｃでの瞬間的な抵抗、並びに２０°Ｃ５秒で測定した
抵抗が、本実施例では比較例１より低い）、
・充電特性、並びに
・可逆性特性（図２に示すように、印加試験中のサイクル特性及び耐久性特性の改善を確
認）
の改善が見られる。
【００８０】
　要するに、本実施例において、本発明の電解質を用いた応用セルは、低温で良好な特性
を示す。
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